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为解决
0)X_GX+E

难混溶合金易产生宏观偏析的问题!研究了添加
2G

元素和提高冷速改善
0)

<&

_G

'?

+E

'?

合金凝固组织的作用!

分析了富
_GX+E

弥散相的形态"尺寸与宏观偏析#结果表明!随着凝固冷却速率提高!合金中的富
_GX+E

弥散相尺寸细化!宏观偏析减

轻$添加
2G

元素后!

0)X_GX+E

合金原位生成了棒状的硬质化合物
0)

:

2G

!在基体中交错分布!阻碍了
_GX+E

弥散相液滴的碰撞凝并!抑

制其长大!液滴尺寸细化!且液滴形状由椭圆形转变为圆形#此外!

2G

元素添加还降低了共晶组织凝固温度!同时弥散分布的硬质

0)

:

2G

金属化合物大幅提高了合金的硬度#
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!!

难混溶合金在二元相图中存在一个液
X

液相不混溶

区!当混合均匀的均一熔体凝固过程中通过该温度区间

时!熔体分离成两种密度不同且不互溶的液体!发生液
X

液相变!因此极易出现宏观偏析现象&

'

#

:

)

#但同时由于

难混溶合金的独特结构!在弥散相均匀分布时会成为具

有优良物理"化学性能的材料&

*

!

?

)

#难混溶合金可用作

自润滑轴瓦材料&

\

#

A

)

"电触头材料"超导材料"电子封装

材料等&

@

)

#因此!分析新的制备方法或成分优化解决宏

观偏析!使其第二相能够弥散分布!成为难混溶合金实

现工业应用的关键#

0)

系难混溶合金是偏晶合金中的一类重要分支!

其中包括
0)X_G

&

'&

#

'%

)

"

0)X,Y

&

':

)

"

0)X/E

&

'*

)合金等!在自

润滑材料"电子封装材料等方面具有广泛的应用前

景&

'?

)

#目前!制备均质难混溶合金的方法主要有搅拌

铸造法"空间微重力法&

'\

)

"快速凝固法&

'<

)

"定向凝固

法&

'A

)和磁场制备法&

'@

)等!但这些制备方法对于设备要

求高且成本高昂!不利于合金的工业化生产#因此!添

加组元进行成分优化近几年越来越受到关注#张宏闻

等&

%&

)在
0)X_G

合金中通过添加
+G

"

+E

"

,Y

作为第三组

元!在不同程度上细化了
_G

颗粒!解决了偏析问题#

K0!2!

等&

%'

!

%%

)在
0)X_G

合金中添加
2G

元素和稀土

元素
.I

!发现在凝固过程中原位生成
0)

:

2G

和
.I_G

%

颗

粒!制备出弥散分布的
0)X_G

合金!提高了合金硬度和

耐磨性能#

+8! T

等&

%:

)研究了添加
2G.

对
0)X_G

合

金凝固过程的影响!发现随着
2G.

含量增加!富
_G

相粒

子的平均粒径呈现出先增大后减少再保持恒定的趋势$

张俊芳等&

@

!

%*

)发现
0)X_GX+E

难混溶合金在添加
.H

元

素后!

_G

相得到明显细化!合金的共晶反应和偏晶反应

温度降低!液相分离温度增高#因此!添加第三组元是

制备均质难混溶合金的一种行之有效的方法#

难混溶合金中的弥散相的偏析行为是在扩散长大"

5FCUL)P

熟化"

+C"ZIF

沉降"

KLMLE

S

"EG

迁移"碰撞凝并

等过程的综合作用下产生的!在此过程中降低其运动时

间或阻碍其运动行为!将可减小其宏观偏析#针对
0)X

_GX+E

合金的凝固过程!本课题研究不同冷却速率和添

加
'3

的
2G

对
0)

<&

_G

'?

+E

'?

合金凝固组织的影响!探讨

制备均质
0)X_GX+E

合金的方法!为难混溶合金的成分

优化提供参考#

'

!

试验方法

采用质量分数为
@@$@@3

的
0)

"

@@$@?3

的
_G

"

@@$@@3

的
+E

和
@@$@?3

的
2G

为原料!分别制备

0)

<&

_G

'?

+E

'?

合金和'

0)

<&

_G

'?

+E

'?

(

@@

2G

'

合金#用电子天

平将原料按合金的名义成分配制#为防止氧化!在
0M

气保护下!将
0)

置于
+

*&QQf'%&QQ

的高纯石墨坩

埚中!用中频感应炉熔炼!待其完全熔化后!再依次放入

_G

"

+E

!继续加热到组元互溶温度以上!保温
%&QGE

!在

保温过程中对熔体进行机械搅拌!使其充分混合均匀#

待熔炼结束!关闭感应炉电源!浇注于不同尺寸的铜模

中!得到不同冷却速率的合金试样#'

0)

<&

_G

'?

+E

'?

(

@@

2G

'

合金的对照试验在熔炼时先将
0)

和
2G

加入石墨坩

埚中!再依次放入
_G

"

+E

!然后进行浇注#对铜模的冷

却速率进行估算!

'

"

%

"

?QQ

厚试样对应冷却速率分别

为
<'?

"

*\?

"

%\?h

%

F

#

将所制备的试样纵向剖开!磨平并机械抛光!用

]+KX\:\&1(

型场发射扫描电镜分析试样组织!使用扫

描电镜内置能谱仪'

->+

(测定试样的组元成分!并对微

观组织中的
_GX+E

弥散相尺寸进行统计分析#使用

6KX<&&

硬度计进行硬度测试!载荷为
&$?!

!保压时间

为
'&F

!自上而下选取
\

个不同位置'每个位置选取
'&

个点并取均值(#采用
20>+.T'&&

型差式扫描热量

仪'

>+.

(在
0M

气保护下测量相变温度!加热
X

冷却循环

速率为
'&h

%

QGE

#

%

!

试验结果与讨论

CEB

!

合金组织成分分析

由
0)X_GX+E

三元合金相图可知&

%?

)

!合金存在一个

液
X

液相难混溶区!在此区域发生液
X

液分离反应!三组

元之间不发生反应!没有新的金属间化合物产生!三组

元之间的相互固溶度较低&

%\

)

#对
0)

<&

_G

'?

+E

'?

合金和

'

0)

<&

_G

'?

+E

'?

(

@@

2G

'

合金进行
a7>

测试!结果见图
'

!可

以看出!

0)

<&

_G

'?

+E

'?

合金中只存在
0)

"

_G

"

+E

元素!并

无 其 他 相 的 存 在!无 金 属 化 合 物 的 产 生#

'

0)

<&

_G

'?

+E

'?

(

@@

2G

'

合金中除检测到
0)

"

_G

"

+E

外!还存

在新的金属化合物
0)

:

2G

#根据
0)X2G

相图可知&

<

)

!合

金熔体在
<:&h

时!

2G

在
0)

基体中的溶解度很低!过

饱和的
2G

在富
0)

基体中原位反应生成
0)

:

2G

#

#

L

$

0)

<&

_G

'?

+E

'?

合金 #

Y

$#

0)

<&

_G

'?

+E

'?

$

@@

2G

'

合金

图
'

!

0)

<&

_G

'?

+E

'?

合金和#

0)

<&

_G
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+E
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$
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2G

'

合金
a7>

图谱
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合金凝固组织分析

图
%

为
0)

<&

_G

'?

+E

'?

合金和'

0)

<&

_G

'?

+E

'?

(

@@

2G

'

合金

在不同冷却速率下的凝固组织#微观组织中黑色的相

为富
0)

基体!白色区域为富
_G

与富
+E

相所组成的共

晶组织!两相相互交替排列'见图
%L

(#两种合金中!均

形成了富
_GX+E

共晶相所组成的弥散液滴!液滴中均存

在
0)

枝晶'见图
%J

"图
%)

方框处(#

0)

<&

_G

'?

+E

'?

合金中

液滴形状主要为椭圆形!随着冷却速率下降!

_GX+E

弥

散相的尺寸明显增大#对比
0)

<&

_G

'?

+E

'?

合金顶部与底

部的组织可以看出!弥散液滴的尺寸自上而下逐渐增大

且存在相互聚集的趋势!在低冷速时底部形成了极粗大

的液滴'见图
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(#添加
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元素后!'
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合金中的弥散液滴主要为圆形!弥散液滴的尺寸随着冷

却速率的下降稍有增大!并且不同高度的凝固组织中弥

散液滴的尺寸变化减小!单位体积内
0)

基体中
_GX+E

液滴的体积占比明显增加!宏观偏析相较无
2G

的合金

显著减轻#
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"

_G
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+E

三组元之间存在着一定的互溶

度!随着合金温度降低!溶解于
_GX+E

共晶液滴中的
0)

元素析出!因此在弥散相液滴中可以观察到
0)

枝晶的

存在#难混溶合金在凝固过程中!弥散相液滴受到重力

的作用产生
+C"ZIF

运动!在温度场下受到界面张力作

用产生
KLMLE

S

"EG

对流!随着尺寸增大!两种运动所产

生的偏聚和粗化会更明显#添加
2G

元素后!由于针状

0)

:

2G

的生成!在物理空间上将合金熔体分割成不同的

区域!密集分布的
0)

:

2G

相阻碍了基体的流动!抑制了

液滴运动过程中的运动和碰撞凝并!导致液滴尺寸变

小!数量变多#同时!由于运动速度下降!悬浮于基体中

位置稳定的液滴形状更趋于转变为圆形#
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凝固组织及
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分析结果#可以看出!
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为主!其含有
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的
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!内核以
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共晶为主!其中含有
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的
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和
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的
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合金基体中虽然已经可以检测到
2G

元素的存在!但主要成分仍以
0)

元素为主!其含量为

@:$:*3

!内核以
_GX+E

共晶为主!其含有
%\$?<3

的
+E

和
\?$A*3

的
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结果表明灰色棒状物为
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!其

含有
<?$:@3

的
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和
%*$\'3

的
2G

!摩尔比约为
:r'
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推测其为
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2G

相!与
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测试结果一致#
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图
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为添加
2G

前后弥散液滴尺寸的概率密度分布

统计结果!其中细实线为据此拟合的概率密度偏态分布

曲线#添加
2G

前后的概率密度最大点分别为
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和
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合金的弥散液滴粒径范围主要集中
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分析
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!其占比达到
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#添加
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后!'
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合金的弥散液滴粒径范围则主要集中在

:
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Q

!其占比达到
@&$%\3

#由此可见!添加
2G

后

合金中液滴尺寸趋向于小尺寸集中!液滴均匀且细小!

单位体积内的
_GX+E

液滴数量增多#由图
*

可知!合金

的液滴尺寸分布呈现单峰的偏态分布!未出现明显的其

他峰值!
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合金的第一峰值出现在
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处!由

于大尺寸液滴较少!未出现明显的第二峰#
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合金组织中

弥散液滴粒径分布
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合金硬度测试
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试样不同高度处的硬度#
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合金整体硬度分布较为均匀!其硬

度'
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(范围分别为
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和
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!表

明试 样 中 没 有 产 生 明 显 的 宏 观 偏 析#
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合金试样底部均

为
_GX+E

共晶!其硬度'
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(相差不大!分别为
%?$\'

和
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!合金试样上中部硬度值较大!其硬度'

`(

(范围分

别为
%A$%\

#

:'$%%

和
::$'

#

:<$\@

!表明合金出现了一

定的重力偏析#由此可见!添加
2G

元素后!由于硬质相

金属化合物
0)

:

2G

的形成!使得合金各尺寸的硬度明显

增高!硬度'
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(最高值达到
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合金在试样底部硬度出现跳跃式

下降的现象'见图
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(!原因在于
_GX+E

共晶的硬度较小!

因此
_GX+E

液滴在底部的偏聚或分层!会降低试样下部

的硬度#而添加
2G

后!'
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合金的宏观

偏析得到抑制!因此合金不同厚度的硬度值相差较小#
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结果讨论与分析
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合金凝固过程及分析
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合金在不同冷却速率下凝固过

程示意图#当合金温度处于液相不混溶区温度以上时!

0)X_GX+E

合金为均一的合金熔体!随着合金熔体的温度

下降到难混溶区时!均一的合金熔体分离成两种不互溶

图
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冷却速率下的凝固过程示意图
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对
0)X_GX+E

难混溶合金凝固组织的影响
!

杨永辉
!

等



的液相#熔体内部
_GX+E

液滴在
+C"ZIF

沉降和
KLX

MLE

S

"EG

迁移作用下!弥散相液滴凝固过程中不断碰撞

凝并!形成宏观偏析乃至分层现象#添加
2G

元素后!形

成金属化合物
0)

:

2G

均匀分布于
0)

基体中!均匀分布

的
0)

:

2G

把熔体割裂!阻碍了
_GX+E

液滴的碰撞凝并和

聚集长大!使得
_GX+E

共晶液滴的尺寸变小"数量变多

且分布更加均匀#
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元素对于合金性能的影响机制
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:

2G

作为硬质金属化合物!可以有效地提高合金

的硬度!且由于其以长针状的形式存在!对于合金的耐

磨性能也有一定的提高#其析出强化可以用
5M"ULE

公式&
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)表示为*
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式中!
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5M"ULE

为界面能$

C

为柏氏矢量$

!

为剪切模量$

.

为泊松比$

*

为析出相的间距$

8

为析出相的平均尺寸$

F

&

为位错的中心半径#由式'

'

(可知!析出相的尺寸越

大!数量越多!合金的屈服强度增加越快!越有利于合金

硬化效果的提高#析出相会阻碍位错运动!根据位错理

论!位错要通过析出相时!只能从两个粒子间弯曲过去!

从而形成了位错环!引起位错增殖!阻止位错源放出位

错!强化基体!提高了合金硬度#此外!由于弥散的硬质

金属化合物
0)

:

2G

本身硬度较高!合金作为其与基体的

混合物!也提高了合金的硬度#

!!

当
2G

的添加量增加时!溶解于基体中的
2G

还会对

熔体粘度产生影响#合金熔体凝固过程比较复杂!粘度

可以用
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式中!

(

'

和
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%

分别为纯溶剂和溶质的粘度$

4

'

和
4

%

分

别为纯溶剂各溶质在溶液中的摩尔分数$

"

为气体常

数$

L

Q

为两组元的混合热#
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数据估算
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2G*

种元素在难混溶区温度范围

内的粘度!以
'&&&h

为例!其粘度分别为
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"

&$@<

"
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'%'$'<Q,L

/

F

#由式'

%

(可知!由于同温度下
2G

的粘度显著高于其他
:

种元素!当
2G

作为溶质添加后!

将大幅提高合金的粘度#

0)

:

2G

金属化合物的产生!也导致金属熔体的粘度

高于纯金属粘度!合金熔体的流动性变差#熔体粘度和

原位生成相的体积分数满足下式&
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式中!

(

)

为复合材料的动力粘度$

(

Q

为基体的动力粘

度$

:

V

为原位生成相的体积分数#随着原位生成相

0)

:

2G

的生成量增加!熔体粘度增加!导致流动性变差!

抑制了
_GX+E

共晶液滴的流动沉降#
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合金相变行为分析
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测试结果#
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处出现了一个吸热峰值!与
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共晶温度
':Ah

相

近#由于三组元之间并没有金属化合物产生&

%%
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!结合
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分析和共晶组织形成过程!可以确定吸热峰

值对应于
_GX+E

共晶的逆反应!在此温度下
_GX+E

共晶

组织开始熔化#在冷却曲线上!峰值温度为
':'$%*h

!

其相对于加热峰值相对滞后!其主要原因是由过冷引起

的$'
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测试曲线!同样可以

观察到由于过冷度的影响!冷却曲线峰值'

'%<$*'h

(

相比加热曲线峰值'

'*'$%*h

(出现了滞后现象!但是

其冷却曲线相比于加热曲线在共晶凝固温度峰值前出

现了一个小的峰值'

':'$\%h

(!通过分析
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二元合

金相图&
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!可知在合金原位生成的
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相随着温度

的降低由较为稳定的状态转化为较为活跃的
%
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且与
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形成一种伪共晶体即
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!导致
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合金冷却曲线出现一个伪共晶体凝

固小峰值#由此可知!添加
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元素后!对
_GX+E

液滴升

温时共晶组织熔化温度几乎没有影响!但是会使得共晶

组织凝固温度稍降低#
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颗粒加热
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诺贝丽斯在华建立汽车用铝闭路

循环回收系统

近日!诺贝丽斯与江苏省镇江市签署协议!投资
:$<?

亿美元用于其镇江工厂铝压延及回收产能的扩建!并将在

华建立首个汽车用铝闭路循环回收系统!赋能交通运输可

持续发展#诺贝丽斯是世界上最大的汽车铝板供应商!此

次协议的正式签署标志着诺贝丽斯镇江工厂具备了以轻量

化"可持续的铝材产品更好服务亚洲汽车市场的能力#协

议内容包括将投资
:$<?

亿美元扩建热轧生产线"新增冷轧

机!并在中国建立首个汽车用铝闭路循环回收系统#在华

首个汽车用铝闭路循环回收系统的建立更将为中国达成

1力争
%&:&

年前实现碳达峰"

%&\&

年前实现碳中和2的目

标贡献力量#

#摘自中国有色金属报$
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难混溶合金凝固组织的影响
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